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UNILEVER 



N.V. , Museumpark 1, Rotterdam, Holland 1492711 



Httlle fllr ein Nahrungsmittel 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Hiillen und ins- 
besohders auf kunstliche, verzehrbare Hiillen fiir Nahrungs- 
mittel. 

Wursthaut 1st ein Beispiel fur eine verzehrbare Nahrungs- 
mittelhiille und wird herkommlicher Weise aus tierischen Dar- 
men hergestellt (sog. natttrliche Haute). In der Praxis lei- 
den natttrliche Haute unter einer Anzahl von Nachteilen: 
Sie benotigen z.B. sorgfaltige Reinigung und Vorbehandlung , 
aie sind in ihrem Durchmesser nicht gleichf ormig, stehen 
nicht in ausreichender Menge zur Verfttgung und sind ziem- 
lich teuer. 

Kunstliche, verzehrbare Wursthaute, d.h. Haute, die nicht 
aus Naturdarm erhalten sind, sind bereits hergestellt wor- 
den. Es stellte sich jedoch als schwierig heraus, eine Httl- 
le mit einem geeigneten Schrumpfungsgrad beim Kochen, z.B. 
beim Braten oder Sieden, herzustellen. Beim Kochen unter- 
liegt das Wurstfleich einer Volumenverminderung urn etwa 
15 und es wird angestrebt, daB die Wursthaut in genttgen- 
dem MaQe zusammenschrumpf t , damit sie in Bertthrung mit dem 
Wurstfleisch bleibt; andererseits soli die Schrumpfung 
nicht so gro3 sein, daS die Haut reiBt und das Pleisch 
freilegt. 
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jSs wurde nunmehr gefunden, daS eine verbesserte Hiille her— 
gestellt werden kann, bestehend im wesentlichen aus einem 
verzehrbaren Paserprotein und einem verzehrbaren Polysaccha- 
rid, welches letztere 1m freien Zustand ionische Gruppen 
aufweiat . 

Das Paserprotein ist in der Hiille am besten in Form von 
Casern einer Durchschnittslange von 5 - 25 mm anwesend. Vor- 
zugBweise besitzen die Pasern eine Lange von 10 - 22 mm. 
Der Durchmeaser einer einzelnen Faser ist vorzugsweise nicht 
groBer als 0,1 mm. 

Ein besonders geeignetes Protein fur die erf indungsgemaBe 
Verwendung. iat Kollagen. 

Die ionischen Gruppen des freien Polysaccharides sind norma— 
lerweise Carboxylgruppen und das Polysaccharid ist vorzugs- 
weise ein solehes, welches mit dem Paserprotein chemisch 
reagiert. Beispiele fiir geeignete Polysaccharide sind die 
Salze von Alginsaure und Pektinsaure. Besonders geeignet 
ist ein Salz der Alginsaure, welches durch ein geeignetes 
Pallungsmittel ausgefallt werden kann. Das Polysaccharid 
kann vor seiner Zugabe zu dem Protein einer Behandlung unter- 
worfen werden, um die Anzahl seiner reaktionsf ahigen (ioni- 
schen) Gruppen zu erhohen. 

Das Mengenverhaltnis zwiachen dem Paserprotein und dem Poly- 
saccharid in der Hiille liegt vorzugsweise innerhalb des Be- 
reiches von 90:10 bis 40:60, iJin besonders geeignetes Pro- 
tein:Polysaccharid-Verhaltnis ist von 70:30 bis 50:50, wo— 
bei alle diese Verhaltniszahlen auf Trockengewichtsbasis aus- 
gedriickt sind. 

Die Hiille wird erhalten durch Zusammenmischen einer wassri- 
gen Auf schlainmung des Proteins und einer Losung oder Suspen- 
sion des Kohlenhydrats, Extrudieren der so erhaltenen Mi- 
schung in die gewiinschte Porm und dann Abbindung oder Aushar- 
tung der Mischung auf irgendeine Weise, vorzugsweise durch 
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Verwendung eines Ausf allungsmittels fur das Polysaccharid, 
go daB die Form der Hiille beibehalten wird. 

Bin bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindunga- 
gemaBen Httllen iat wie folgt: Eine Kollagehquelle wird ge- 
w as chen und gebleicht und dann zerkleinert und vermahlen 
zu einer Paste, in welcher die FaBem in dem gewiinBchten 
AuamaB dispergiert sind. Wahrend dieses Verfahrens ist es 
ratsam, die Temperatur des Kollagens unterhalb 40 C, vor- 
zugBweise unterhalb 25°C zu halten, urn eine Denaturierung 
moglichst niedrig zu halten. Das gemahlene Kollagen wird 
dann dispergiert in einer Lbsung yon Natriumalginat und 
homogenisiert, urn die Kollagenbundel auf die erforderli- 
cben DimenBionen zu scheren. Diese Verfahrensweise begiin- 
stigt aucb eine chemiscbe Reaktion zwischen dem Kollagen 
und dem Alginat. Die Kollagen-Alginat-Misohung wird dann 
extrudiert dure h eine geeignete, ringformige DUse in eine 
Ausnartungslosung. Bine beaonders geeignete Auahartungslo- 
sung enthalt 2- Oder 3-wertige Metallionen, die in der La- 
ge sind, eine Ausfallung des Alginate als unlosliches Salz 

zu bewirken. Daa bevorzugte Ausf allungsmittel ist eine Lb- 
sung von Calciumcblorid. Die so gebildete Hulle wird dann 
mit Luft aufgeblaaen, um die weitere Verarbeitung zu er- 
leichtera, und nach Wascbung zur Entfernung uberschussiger 
Ausfallungsloaung wird die Hulle getrocknet auf einen Feuch- 
tigkeitsgebalt von 10 - 50#. 

Am beaten wird das Paserprotein aufgequollen, vorzugaweise 
vor Vermiscbung mit dem Polysaccharid. Unter Aufquellung 
wird verstanden, daB der Durchmeaaer der Proteinf aser er- 
hoht wird. Geeignete Quellungamittel sind organische Sauren, 
z.B. Zitronensaure oder Milchsaure. Die Quellung wird norma- 
lerweise durchgefuhrt bei einer Temperatur unterhalb der 
Schrumpf temperatur des Faserproteina und vorzugaweise unter- 
halb 25°C. Die Dauer der Quellungabehandlung schwankt in Ab- 
hangigkeit von den angewandten Bedingungen, liegt jedoch nor- 
malerweise zwi8Chen einer halben und 24 Stunden. 
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Saurequellung wird durchgefuhrt vor Zumischung des Poly- 
saccharides. Nach Behandlung mit einem sauren Quellungs- 



mittel wird die Proteinsuspension vorzugsweise wieder g'e- 
mahlen, z.B. in einer Kolloidmiihle in dem sauer gequolle— 
nen Zustand, Vor Vennischung mit dem Polysaccharid wird 
vorzugsweise der pH-V/ert eingestellt, urn den Quellungs- 
grad des Proteins herabzuaetzen. 

Alkalische Quellung des Proteins kann entweder vor oder 
nach der Zumischung des Polysaccharides bewirkt . werden, 
Nach der alkalischen Quellung kann das Protein wieder ge- 
mahlen werden und der pH-Wert eingestellt werden, um da- 
durch den Que llungs grad des Proteins herabzusetzen, oder 
das Protein kann mit dem Polysaccharid vermischt werden, 
wahrend es sich noch in dem alkalisch gequollenen Zustand 
befindet. Y/enn die Quellung des Proteins bewirkt wird 
nach Zumischung des Polysaccharides, ist das Quellungsmit- 
tel, welches fiir die Quellung verwendet wird, ein alkali- 
sches, z.B* Natriumhydroxyd. Alkalische Quellungsmittel 
haben einen ziemlich anderen EinfluB auf das Protein als 
saure Mittel; der Abbau der Schalen um die Paserbundel ist 
anders und das sich ergebende Produkt hat ein mehr durch- 
scheinendes Aussehen. 

Wenn die Quellung nach Vermischung des Proteins mit dem 
Polysaccharid durchgefiihrt wird, kann die Mischung einer * 
Zerkleinerung unterworf en werden nach der Quellung und vor 
dem Extrudieren- 

Es hat sich herausgestellt, dafl die Quellbehandlung niitz- 
lich ist fair die Herstellung einer homogenen Mischung fiir 
die Extrudierung und auch die Herstellung von Proteinfa- 
sern geeigneter Dimensionen unterstiitzt, insbesonders wenn 
die Proteinsuspension nach der Quellung einer weiteren Zer- 
kleinerung unterworfen wird. 

Obgleich die Erfindung insbesonders Hullen wie Nalirungsmit- 
telhiillen betrifft, wird angenommen, daB Zusammensetzungen 



aus Paserprotein und Polysaccharid, wie sie vorstehend be- 
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schrieben wurden, neu sind, und die iirfindung umfafit daher 
alle solche Zusammense tzungen. 

Die iirfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher 
erlautert. 

Beispiel 1 

Zugerichtete, gekalkte Gerbereispaltstiicke aus Viehhaut 
wurden griindlich gewaschen mit Natriumhypochloritlosung 
(0,02>) und 2 kg dee gewaschenen Materials (12*> Feststoff- 
gehalt) wurden zu einer kollagenen Paste vermahlen, indem 
das Material einmal durch einen Hochgeschwindigkeitszer- 
kleinerer und drei Mai durch eine Kolloidmuhle, welche auf 
zunehmend feineren Abstand eingestellt war, wobei der 
letzte Abstand 0,05 mm betrug, geschickt wurde,. Das Kolla- 
gen wurde wahrend der Vermahlung kuhl gehalten. Die Kolla- 
genpaste, die so erhalten wurde, wurde dann mit 6 kg einer 
4^igen wassrigen Natriumalginatlbsung zunachst in einem 
Lang-Desintegrator wahrend 5 Minuten und dann in einer 
Kolloidmuhle vermischt. Die Mischung wurde wahrend 10 Minu- 
ten bei 70 mm Quecksilberdruck entluftet und vertikal auf- 
warts extrudiert mit einer Geschwindigkeit von 400 g je Mi- 
nute durch einen Hing von 25 mm Durchmesser und 0,6 mm Wei- 
te. 

Die Hiille wurde ausgehartet mittels eines Bades aus einer 
12#igen wassrigen Calciumchloridlbsung, welche die Hiille 
innen und aufien umspulte. Nach dem Passieren der Aushartungs- 
losung wurde die Hulle aufgeblasen auf einen DurchmesBer 
von 30 mm unter Verwendung von Luft mit einem Druck von 32 g/ 
cm 2 . 

iiin konstanter Spiegel der Oalciumchloridlosung wurde in dem 
Aushartungsbad auf rechterhalten durch JSrsatz der mit der Hul- 
le abgefiihrten Lbsung. Die aufgeblasene Hulle wurde von der 
Duse durch ein Transportband abgezogen und mit Wasser durch 
Spruhungen von oben gewaschen. 

909825/1 251 " 6 ~ 
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Langen der Hiille wxxrden in einer offenen Spiral e um eine 
Spule von 27 cm Durchmesser gewickelt, aufgeblasen und 
wahrend 1 5 Minuten in einem Luf tstrom einer Temperatur 
von 40°G -und einer Geschwindigkeit von 200 - 300 m/toinute 
getrocknet. Die Hulle wurde dann zur Konditionierung in 
eine ^euchtigkeitskammer iiberfiihrt, die bei 85^ relativer 
Luf tf euchtigkeit bei 20°C gehalten wurae. Nach etwa 4 Stun- 
den erreichte die Hulle ein Peuchtigkeitsgleichgewicht bei 
einem Peuchtigkeitsgehalt von 30 - 35^, wurde aufgespult 
und war f ertig zur Piillung mit Wurstf leisch. 

Beispiel 2 

Gerbereispaltstiicke aus Viehhauten wurden gewaschen und zu 
einer kollagenen Paste zerkleinert, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. Nach Passieren der Kolloidmuhle wurde die kolla- 
gene Paste auf etwa 3^ Peststof f gehalt mit Zitronenaaurelo- 
sung verdiinnt unter irzielung einer Paste mit einem pH-Wert 
von 3 f 5o Die Zitronensaurebehandlung wurde bei 21°C durchge- 
fiihrt und dauerte 18 Stunden. Die so' erhaltene, durchschei- 
nende Paste wurde dann wieder in die Kolloidmuhle . gebracht 
und dort einer weiteren Zerkleinerung unterworfen. 

Der pH-Y/ert der Paste wurde dann auf 9,0 eingestellt, dais 
Kollagen wurde konzentriert und gewaschen in einer Zentri- 
fuge auf etwa 11# Pe s tstoff gehalt ♦ Die so erhaltene, alka— 
lische Paste wurde auf 4# Peststof f gehalt verdiinnt und mit . 
einem gleichen Volume n einer neutralen 4i^igen Katriumalgi- 
natlosung vermischt. Die Mischung wurde entliiftet, extru- 
diert void gewaschen, wie zuvor beschriebeh. 

Beispiel 3 

Das Verfahren von Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Aus- 
nahme, daB das zur Anwendung kommende Quellungsmittel eine 
verdiinnte Natriumhydroxydlosung war, welche $er kollagenen 
Paste in einer Menge zugegeben wurde, die ausreichte, um den 
gesamten Peststof f gehalt der Paste auf etwa 2,5* herabzu- 

909825/1251 



iDOCID: <DE 149271 1A1 I > 



" 7 ~ w U92711 



setzen und ihren pH-Wert auf 10,5 zu erhohen. Die yuellung 
wurde wiederum durchgefuhrt bei 10°0 wahrend 18 Stunden. 
Die so erhaltene Paste wurde dann wieder durch eine Kolloid- 
muhle geschickt, gewaachen, auf pH 9,0 eingestellt und auf 
einen Pestatof f gehalt von .11* konzentriert vor Zumischung 
der Natriumalginatlosung und der iSxtrudierung wie oben be- 
schrieben. 

Die so erhaltene, trockene Mile war durchscheinender als 
die, die gemafl Beispiel 2 erhalten wor den war. 

Beispiel 4 

(Jerbereispaltstucke aus Viehhauten wurden gewaschen, zu 
einer kollagenen Paste zerkleinert und in alkali scher Lb- 
sung bei einem pH-Wert von 12 auf gequollen, nach der Quell- 
behandlung wurde die Paste jedoch vermischt mit einem glei- 
chen Volumen 3*iger Natriumalginatlbsung mit einem pH-Wert 
von 7 und in einer Kolloidmuhle vermahlen. Nach der Vermah- 
lung wurde die Mischung entluftet und in eine 12#ige Cal- 
ciumchloridlosung (die leicht mit Salzsaure angesauert wor- 
den war) extrudiert. Die Hull e wurde gewaschen und getrock- 
net, wie oben beschrieben. 

Beispiel 5 

Gerbereispaltstucke aus Viehhauten wurden gewaschen und zu 
einer kollagenen Paste zerkleinert, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. 

Nach Passieren der Kolloidmuhle wurde die kollagene Paste 
auf einen Peetstoff gehalt von 3# mittels einer Natriumhydro- 
^.xydlbsung verdunnt und die so erhaltene, alkalische Paste 
2 wurde mit einem gleichen Volumen einer 3frLgen Natriumalgi- 
Z natlosung vermischt. Die Kollagen-Alginat-Mischung besafi , 
^ einen pH-Wert von 11 und wurde bei 10°G wahrend 18 Stunden. 
— gehalten, urn eine Quellung des Kollagens zu bewirken. Die 
Mischung wurde dann vermahlen, entliiftet und in eine 12#ige 
Oalciumchloridlosung extrudiert, und die so gebildete Hiille 
wurde gewaschen und getrocknet, wie in Beiepiel 1 beschrieben. 



cn 



NSDOCID: <DE 149271 1A1 J_> 



Patentanspriiche 



1492711 



/flir ein Nahrungsmittel 

1. ) Hulle, dadurch gekennzeichnet , daB sie im wesentlichen 

aus einem verzehrbaren Faserprotein und einem verzehr- ' 
baren Polysaccharid, welches im freien Zustand ionische 
Gruppen besitzt, besteht. 

2. ) Hiille gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Faserprotein in Form- von Fasern mit einer durehschnitt- 
lichen Lange von 5-25, vorzugsweise 1o - 22 nun vor- 
liegt. 

» 

3. ) Hulle gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Protein Kollagen ist. 

4. ) Hulle gemafl einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB das Polysaccharid im freien Zustand 
Carboxylgruppen besitzt. 

5. ) Hulle gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB das Polysaccharid ein Salz der Algin- 
saure oder Pektinsaure ist. 

6. ) Hiille gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB das Verbal tnis von Faserprotein zu Po- 
lysaccharid innerhalb des Bereiches von 90:10 bis 40:60,. 
vorzugsweise von 70:30 bis 50:50 liegt. 

7. ) Hiille gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB sie eine Wursthaut ist. 

8. ) Verfahren zur Herstellung einer Hiille gemaB einem der 

Anspriiche 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB ein Faser- 
protein mit einem verzehrbaren Polysaccharid, welches 
ionische Gruppen in seinem Molekiil aufweist, vermischt 
wird und das Polysaccharid als unlosliches Derivat aus- 
gefallt wird. 
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9.) Verfahren gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Protein durch Behandlung mit einer organischen Sau- 
re vor Zumischung des Polysaccharides gequollen wird. 

10. ) Verfahren gemafi Anspruch 8 f dadurch gekennzeichnet, daB 

das Faserprotein durch Behandlung mit einem alkalischen 
Mit'tel vor der Ausfallung des Polysaccharides gequollen 
wird. 

11. ) Verfahren gemafi Anspruch 9 9 dadurch gekennzeichnet , dafi 

die Saure Zitronensaure , Weinsaure oder Milchsaure ist. 

12. ) Verf ahr en gemafi einem der Anspriiche 8-11, dadurch ge- 

kennzeichnet, dafi die Mischung aus Protein tind Poly- 
saccharid extrudiert wird in ein Failbad, um die Ausfal- 
lung des unloslichen Derivates des Polysaccharides zu be- 
wirken. 
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